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T'atentanapruch 

Verwendung von Mono-, Di- und/oder Tri-Cg- bis C^-Aikanol- 
amlnsalzen und/oder C^^- bis Cjj-Alkyl-mono- und/oder Di-Cg- 
5 bia Cjj-alkanolaminsalzen von Cg- bis C^-Alkenylbernstein- 
s^uren als wasserlOsliche Korrosionsinhibitoren in wSfirigen 
Systemen. 
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Verwendung von Alkanolaminsalzen von AlksnylbernsteinsSursn 
al3 Korroslonsinhibltoren In wSJ^rlgen Systemen 

Alkenylbernsteinsauren sind bekannte Verbindungen und wer- 
den in an sich bekannter Weise zum Beispiel durch Umsetzung 
von Alkenen mit MaleinsSureanhydrid und anschlieBende Ver- 
seifung bei erhohter Temperatur erhalten. 

In zahlreichen Patentschrif ten werden Alkenylbernsteinsau- 
ren, ihre Ester, Amide und Alkali- Oder Ammoniums alze als 
Rostinhibitoren in Prozessen erwShnt, bei denen mit Wasser 
nicht mischbare MineralOle die Hauptrolle spielen, Aus der 
DL-PS 123 ^^9 ist ein Verfahren zur Herstellung von Alkenyl- 
bernsteinsauren bekanntj die als Rostschutzmittel beispiels- 
weise in TurbinenSlen Verwendung finden. 

Aus der US-PS 3 966 620 sind Kombinationen bekannt, die sich 
aus dem Reaktionsprodukt von AlkenylbemsteinsSureanhydrid, 
Trishydroxymethylaminomethan und 1, 1 *-Binaphthol als Rost- 
schutzmittel zusammensetzent Die US-PS 3 63^ 240 lehrt 
das Lithiumsalz von durch aliphatische Kohlenwasserstof f- 
reste substituierter Bernsteinsaure als Rostinhibitor . 

Allen diesen Publlkationen ist zu entnehmen, da£ es sich 
hierbei um Inhibierungsprozesse handelt, bei denen ein mit 
Wasser nicht mischbares 01 den Inhibitor Ifist und ihn somit 
auf der Metalloberf lache gleichmafiig verteilt. 

PUr rein wSBrige Systeme sind sie nicht vorbeschrieben, da 
sie nicht Oder nur wenig wasserloslich sind. Selbst aber 
wenn sie eventuell wasserlOslich sind, etwa die obenge- 
nannten Lithiumsalze, so wurden sie nicht fQr rein waBrige 
Systeme empfohlen, da die US-PS 3 63^ 24o zur Verbesserung 
der L^slichkeit den Zusatz von Alkylphenolen empfiehlt 
(siehe Abstract a.a.O.). 
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Andererseits sind als wasserlSsliche Korrosionsinhibitoren 
z.B. Salze von SulfonamidocarbonsSuren (US-PS 2 578 725) 
Oder Amidosulfocarbonsauren (DE-OS 25 11 ^00) bekannt. 
Diese Mittel haben den Nachteil, da5 ihre Herstellung 
5 hSufig einen zu groBen f abrikatorischen Aufwand erfordert 
und sie infolge ihres Gehalts an Amidosulfo- Oder Sulfon- 
amidgruppen hSufig toxisch wirken oder zumindest toxische 
Wirkungen erwarten lassen, was aufwendige toxikologische 
PrUfungen erforderlich raacht. 

10 

Schliefllich tritt bei bisher bekanntgewordenen Inhibito- 
ren, die zur ErhOhung der WasserlOslichkeit kUrzere Alkyl- 
gruppen enthalten, hSufig ein unangenehmer Geruch auf , der 
bei vielen Prozessen stSrend in Erscheinung tritt. 

15 

Aus "Seifen-Ole-Pette-Wachse" 103, Heft 6, 176-168 sind 
auAerdem Acylsarkoside und Aminsalze ISngerkettiger Fett- 
sauren als wasserHSsliche Korrosionsschutzmittel bekannt. 
Bei dies en beobachtet man vor allem auch eine zu starke 
20 Schaumbildung, die man bisher mit Schauminhibitoren zu 
unterdrQcken suchte, was aber in zahlreichen Fallen sehr 
unwirtschaftlich ist. 

Das Ziel der Erfindung bestand darin Korrosionsinhibitoren 
25 gegen die Korrosion von Eisen oder von eisenhaltigen Le- 
gierungen in wafirigen Systemen aufzufinden, die mSg- 
lichst wenig toxisch wirkende MolekUlbausteine enthalten, 
wasserlfislich sind, keinen oder mSglichst wenig stfiren- 
den Schaum entwickeln xind dabei hinsichtlich ihrer kor- 
30 rosionsschUtzenden Wirkung den bisher bekannten Mitteln 
entsprechen. 

Dieses Ziel wurde ttberraschenderweise rait der Verwendung 
von Cq- bis C^-Alkenylbernsteinsauren in Porai ihrer Mono-, 
35 Di- und/oder Tri-Cg-C^-alkanolaminsalze erreicht. 
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'bieser Befund muiite Uberraschen, denn es war bekannt, daB 
die aitere Literatur bevorzugt die 0^2" hSheren Alke- 

nylbernsteinsauren empfohlen und zudem gelehrt hat, solche 
Produkte - auch die niedrigerer C-Zahl - seien ttlliSalich 
und demzufolge nur in solchen Prozessen anzuwenden, die in 
nichtwafirigen mit Wasser nicht mischbaren Systemen ablaufen, 

AuBerdem war nicht zu erwarten, daB wasseriesliche Alkanol- 
aminsalze von Cg- bis Cg-Alkenylbemsteinsauren schaumann 
sind, da Salze ahnlichen Aufbaus infolge ihrer langen 
hydrophoben Gruppierung an sich zum SchSumen neigen. 

Die erfindungsgemaB zu . verwendenden (der Einfachhheit 
halber so genannten) Alkanolarainsalze erhait man in 
erster Stufe durch Umsetzung von Maleinsaureanhydrid mit 
Cg- bis Cg-Alkenen. Dann neutralisiert man die durch Ver- 
seifung der entstandenen Alkenylbemsteinsaureanhydride 
erhaltenen AlkenylbernsteinsMuren mit einem der defi- 
nitionsgemaBen Alkanolamine, Als Cg- bis C^-Alkene wahlt 
man vorzugsweise solche, die durch Trimerisierung von 
Propylen Oder Dimerisierung von C^^-Olef inschnitten ("Bu- 
ten") erhait lich sind, d,h. es handelt sich um Isomeren- 
gemische, die pro MolekUl eine Doppelbindung enthalten, die 
anschlieBend mit dem Maleinsaureanhydrid reagiert. 

Diese Reaktion ist bekannt und bedarf keiner weiteren 
Eriauterung; es sei auf das einschiagige Schrifttum ver- 
wiesen. 

Zur Neutralisation kommen die def initionsgemaBen Alkanol- 
amine in Betracht, und zwar vorzugsweise Di- oder Tri- 
athanol- Oder Isopropanolamine oder Methyldiathanolamine. 
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'aIs Korrosionsschutzmittel, die in einigen Fallen mikro- 
biozid wirken, koiranen diese Salze fQr alle in wai5rigem 
Medium ablaufenden Prozesse in Betracht, bei denen ein 
korrosiver Angriff des ProzeBmediums auf Eisen Oder eiaen- 
5 haltige Legierungen stattfinden kann, also z,B, bei tech- 
nischen Reinigungsmitteln, in Ktlhlschmisrstof fen sowie bei 
der mechaniachen Metallbearbeitung. 

Den ProzeBmedien setzt man die Inhibitoren in Prozent- 
10 satzen von 0,01 bis 10 Qew.l, bezogen auf den Waaseranteil 
zu, die zu wahlende Menge hflngt vcm jeweiligen Prozefi ab. 

Die nun folgenden Beispiele eriautern die Erfindung, 

15 Beispiel 1 

896 g Di-iao-buten, das hauptsachlich aus folgenden zwei 
Isomeren besteht: 



20 CH, H CH^ 

H_C-C C-C 

-5 f If 
CHj H CHj 



CH, H CH, 
und H,C-C — C=C 

CHj CHj 



25 und 392 g Maleinsaureanhydrld werden M Stunden bei 190^0 

gerUhrt. Nicht umgesetzte Ausgangsprodukte werden abdestil- 
liert. Das Reaktionsprodukt (hauptsachlich Octenylbern- 
flteinaaureanhydrid) wird ebehfalls abdestilliert • Aus- 
beute: 82 % der Theorie. Ea wird anschliefiend mit der 

30 doppelten Menge Wasser und einer Spur Alkali einige Stun- 
den am RUckfluB gekocht. Die Dicarbonsaure scheidet sich 
ab. Anschliefiend wird das Salz mit Triathanolamin durch 
einf aches Mischen bei Raumtemperatur hergestellt. Tri- 
athanolamin wird im UberschuB zugegeben* 



130020/0222 



29A3963 

BASF Akiiengesellschaft ^ ^(p O.Z. 0O5O/03A126 

Beispiel 2 

4il8 g Dibuten, das zu Uber 50 % aus folgenden drei isomeren 
drei Verbindungen besteht: 

5 

H,C H,C CH, H H,C CH, CH, CH, H H 

-?t^i»-5 i3f3|t 

H,C C==C-C-CH^ H,C-C-=C-C-CH, und H,C-C=C C-C-CH, 

I -J ^ f p ^ f 1 • 3 

H CHj H H 

10 

und 98 g MaleinsSureanhydrid werden 3 Stunden bei 250^C 
gertihrt. Die weitere Behandlung wird wie in Beispiel 1 
durchgefUhrt (Ausbeute = 82 ? der Theorie)* 

15 Beispiel 3 

50^ S Tripropylen und 98 g Maleinsaursanhydrid werden 
3 Stunden bei 250°C gerUhrt. Die weitere Behandlung wird 
wie in Beispiel 1 durchgefUhrt (Ausbeute: 74 % der Theorie). 

20 

Beispiel 4 

Anwendungstechnische PrOfung: 

25 GeprUft wurden Produkte gemSfi den Beispielen 1-3 im Ver- 
gleich zu verschiedenen Korrosionsinhibitoren, die den 
Stand der Technik reprSsentieren . 

Die korrosionsschUtzende Wirkung wurde durch den "Herbert"- 
30 -Korrosionstest und den "Graugrui5-Pilterpapier"-Test be- 
stimmt . 



Die Tests wurden wie folgt durchgef Uhrt ; 
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Herbert-Korris ions test 

Die Korrosionsschutzwlrkung wurde mit verschledenen 
Konzentrationen an Inhibitor in W^ssern der H^rte 
lO^d, 20®d und 23^d durchgefUhrt . Das Testsystem 
besteht aus einer standardlslerten Graugufi- Platte iind 
ebenfalls standardlslerten StahlspSLnen von 5 mm LSLnge, 
die von der Flrma Alfred Herbert, Coven try /England 
gellefert werden. Die quadratlsche Platte mit den 
Abmessungen 100 x 100 x 3 mm wlrd vor der Prtlfung 
mlttels elner Bandschlelfmaschlne mit Korund-Schmlrgel-* 
band der KSmung 120 sorgfSltlg abgeschllf f en, mit 
Testbenzin und Athanol gewaschen, sowie mit einem 
relnen Tuch getrocknet. Dann werden die mit dem Prtlf- 
system gelieferten StahlspSne, die unter standardisler-- 
ten Bedingungen aus 0,40Jigem Kohlenstof fstahl gewon- 
nen werden, mlttels eines geeigneten Metall- oder 
PlastiklSffels mit dem FassungsvermOgen eines normalen 
Teelfiffels in vier Hftufchen so auf die vorbereitete 
Gu&stahlplatte gesetzt, daB sie voneinander und von 
den RSLndem der Platte gleichen Abstand haben. Die 
SpOne sollen in einfacher Schicht bei engstmiSgllcher 
Lage liegen. 

Die auf ihr Korrosionsverhalten zu prUfenden LOsungen 
bzw* Emulsionen werden mlttels einer Me&pipette in 
aolcher Menge auf die SpMne-H£luf chen gegeben, dafi die 
die Qufistahlplatte erreichende FlClssigkelt gerade von 
den Sp&nen zusammengehalten wlrd* Nach . einer Standzeit 
von 2k Stunden in einer Atmosphere von 70!! relativer 
Luftfeuchtigkeit werden die SpSne von der Platte durch 
Kippen heruntergeschUttelt . Es hinterblelbt der deut- 
lich sichtbare UmriB des angetrockneten wafirigen 
Mediums. An den Kontaktstellen der SpSne mit der Platte 
haben sich je nach Korrosivitat der PlUssigkeit Rost- 
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marken kleinerer Oder grSBerer Ausdehnung ausgebll- 
det, die auch zu einer geschlossenen Rostschicht 
zusammengewachsen sein kOnnen. Die Beurteilung kann 
durch viauelles AbachStzen in Fiachenprozent Rostan- 
5 teil geschehen. 

b ) QraugixB-Filtertest 

Eine weitere KorrosionsprUf ung besteht in der Qraugufi- 
10 -Filterprobe, Verwendet wird eine Petrischale von 

ca* 10 cm Innendurchmesser mit passender Deckelschale • 
In die Petrischale legt man ein Schwarzband-Rundfil- 
ter. Auf das Filter werden rait einem passenden LSffel 
5 bis 10 g grobe GrauguB aQ-20-Spane so verteilt, da£ 
15 ein gleichmSBiger Haufen in der Mitte entsteht, der 

ringsum ca. 1,5 cm vom Rand Abstand hat. Die SpSne 
haben ca* 5 bis 8 mm LSnge und mQssen aus sauberem 
Graugiifi-GG-20-Material ohne Verwendung von BohrSl Oder 
sonstigen.KOhlschmiermitteln gewonnen sein. Alle 
20 feinen Bestandteile mUssen abgesiebt werden. 

Von der auf Korrosivit^t zu prUfenden Lfisung oder Emul 
sion werden jeweils 5 ml gleichmSfiig mit einer MeBpi- 
pette auf die SpSne gegeben. Der pH-Wert der PrUf- 

25 flQssigkeit wird registriert, da er fUr die Beurtei- 

lung von wesentlicher Bedeutung ist, Er kann auf einen 
bestimmten Standardwert , z.B. 8,5 gestellt sein. Nach 
der Befeuchtung wird die Deckelschale aufgesetzt und 
2 Stunden unter normalen Laborbedingungen bei 23 bis 

30 25^C und ca. 70? relativer Luf tf euchtigkeit stehen 

gelassen. Danach wird der Deckel abgenommen und das 
Filter kurz umgekehrt und auf die Oberfiache von Lei- 
tungswasser gelegt, wodurch es von den SpSnen befreit 
wird. Qleich darauf wird das so befreite Pilterpapier 

35 rait einer IndikatorlOsung folgender Zusammensetzung 
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besprtiht und dadurch durchtrankt: 

1 g Kaliumhexacyanof srat (III) 
30 g Kochsalz 
1 1 Wasser 

Dann l&&t man den Indikator 17 Sekunden lang an der 
Luft einwirken, Schliefllich wird sorgfaitig in 
fliefiendem Trinkwaaser gespUlt und an mSBig warmem Ort 
an der Luft getrocknet. Auf dem Pllterpapier ergeben 
aich nach dieser Prozedur, je nach Korrosivitat des 
Mediums, braungelbe, gelbe und/ Oder blaugrUne Plecken 
verschiedener Intensitat, wobei die braungelbe oder 
gelbe Parbe ungtlnstiger zu bewerten ist. Ein einwand- 
freies Verhalten zeigt sich durch Pehlen jeglicher 
Braun- oder Qelbfarbung und allenfalls spurenweisem 
Vorhandensein von blaugrUnen, blassen Plecken an. Die 
Filter sind vailig farbstabil und kflnnen deshalb zur 
Dokumentation dienen. Eine Bewertungaskala kann folgen- 
dermaBen lauten: 

aehr schlecht: (— ) 

intensive grofle Qberwiegend gelbbraune Plecken; 
schlecht: (-) 

intensive grofle Plecken mit etwa gleichem gelbbraunen 
und blaugrtlnen Anteil; 

mittelmaflig: (+-) 

abgeblaflte mittelgrobe Plecken mit etwa gleichem 
gelben xind blaugrUnen Anteil; 

gut: (+) 

stark abgeblaflte, kleine (Stecknadelkopf grofle) Plecken 
mit Qberwiegendem Anteil an blaugrtin; 



J 
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keinerlei Plecken oder hSchstens sehr wenigs, sehr 
kleine blafiblaugrtlne Plecken. 

Schaumverhalten 

Es wurde in Anlehnvmg an die DIN 53902 die Schlag- 
methode verwendet. Zur PrUfung genOgte das einfache 
Prtlfungaverfahren, bei dem der Stempel mit der Loch- 
platte per Hand 30 mal in 30 a gleichmafiig auf- und 
abgefUhrt und dann vorsiohtig herausgszogen wird 
(IG-Schlagmethode) . Das Schaumvo lumen wird an dem 
graduierten Schaumzylinder nach 1, 5 und 10 min in 
ml abgelesen. Von Wichtigkeit sind daneben Angaben 
Uber Temperatur, Konzentration und WaaserhSrte. 

Die Ergebnisae sind aus der folgenden Tabelle ersicht 
lich. 
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